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Abstract of DE3819020 

The invention relates to the removal of impurities 
from zinc sulphate solution en route to electrolytic 
refinement of zinc, and In particular to adjusting 
the amount of zinc powder which Is used In 
removing impurities. The removal of impurities 
such as, e.g.. copper, cobalt, nickel and 
germanium, as well as cadmium, is carried out in 
such a way that they are cemented with zinc 
powder, a measurement of the redox potential 
being carried out to optimise the amount of zinc 
powder employed. 
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t Verfahren zum Einstellen der Menge an Zinkpulver beim Entfemen von Verunreinigungen aus 
Zinksulfatldsungen 

Die Erfindung betrifft die Entfernung von Verunreinigun* 
gen aus Zinksulfatldsungen auf dem Weg zum elektrolyti- 
schen Raffinieren von Zink, und insbesondere das Einstellen 
der Menge an Zinkpulver, die bei der Entfernung von Verun- 
reinigungen eingesetzt wird. Die Entfernung von Verunreini- 
gungen wie z. B. Kupfer, Kobalt, Nickel und Germanium wie 
auch Cadmium wird so ausgefuhrt, da& man sie mit Zinkpul- 
ver zementiert, wobei eine Redoxpotentialmessung zum 
Optimieren der Menge an eingesetztem Zinkpulver verwen- 
detwtrd. 
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1. Verfahren zum EinsteUen der Menge an Zinkpulver,dic bei der Abscheidung der Verunreinigungw einer 
2um elektrolytischen Raffinieren von Zink vorgesehencn ZinksulfatlSsung verwendet wird^ dadurch ge- 
kel^ScK daB man die Menge des zugesetzten Zinkpulvers mit Hilfe von Redoxpotentudmessungen 



2lv5Lren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daU man die Menge des ^"g^seuten aikpulvera 
mit Hflfe von Redoxpotentialmessungen einstellt. die bei der Stufe der Kobaltentfemung der Ldsungsreini- 

fvlrSnlSh AS'nich 1. dadurch gekennzeichnet. daB man bei der Beschickung mit ZtakP"lver zur 
Abscheidung von Kupfer das Redoxpotential so einstellt. daft es bezogen auf die Kalomelelektrode im 

fvJrfateSTnS*^^^^^ dadurch gekennzeichnet. daB 

Zinkpulver zur Abscheidung von Kobalt, Nickel und Germaraum das Redoxpotential so einstellt. daU es 
15 bezogenaufdieKalomeIeIektrodeimBer«chvon-570bis;^650niybleibt ,„u„..,„„„ 

5. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB man die Menge des zugesetzten Zinkpulvers 
bei einemBatch-Verfahren mit Hilfe von Redoxpotentialmeaungeri einstellt 7i„k„„iveni 

6. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB man die Menge des zugesetzten Zmkpulvers 
bei einemkontinuierUchen Verfahren mit Hilfe von RedoxpotentiaUnessungeneinsteUt _. . , 

20 7 VerfXen nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafi man die Menge des zugesetzten Zinkpulvers 
beSemLsendsH^sstoffverwendendenVerfahrenmkHilfevon 

& Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB man die Menge des zugesetzten Zmkpulvers 
etae^Antoon als Hilfss^ff verw^denden Verfahren mit HUfe von Redoxpotentwimessungen ein- 
stellt 

^ Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von Verunreinigungen ^"^^^"^"""^^Za^JlZ 
Weg z^ elektrolytischen Raffinieren von Zink und insbesondere zum EinsteUen der Menge an :^pidver.che 
bei d^ Entfernung von Verunreinigungen verwendet wird. Die Entfernung ZT^^^^^ime ^tt 
Kuofer Klobalt l>«ckei und Germanium sowie Cadmium wird durChgefOhrt indem man sie nut HHfe vott 
S^ivSSn^ntlSlwobeid^ 

"^leTnStriSlS ztkverfahren eingesetzten hauptsachlichen Rohmaterialien sind ?nkkonj^uat^e 
zunadut auf oxicUerende Weise calciniert werden. Das calcinierte Produkt wird m einer ruckgefQhrten saorCT. 
ISwSJ^e eStenden Losung gel5st. die von der elektrolytischen ^bscheWung rj^^!^^ 
unieslichen BestandteUe werden aus der beim L5sungsprozeB entstehenden Zmksulfatl&ung '^B^^^J'^ 
LTunrwird welter der L6sungsreinigung zugefOhrt. wobei alle edleren Elemente als Zink entfemt werden. 
Nach der LSsungsreinigung wird die Lasung der Elektrolysezugefuhrt w. r"»i,aif 

We^U&un?eines Zinkverfahrens enthait eine Reihe von edleren Elementen als Zink. wob« d«^n Gehdt 
genlBX^Konfentraten und anderen Bestandteilen variiert Die wichtigsten unter ihnen s^d Kupfer C^nu- 
imltobalt Nickel. Arsen, Antunon, Germanium und Thallium. Weil diese Elemente edler ak Zink smd, neigen 
ri^'cStS* bd der m4tt^ auf der Kathode abzuscheiden. Dies ist nicht erwOnscht wed sie das abgeschie- 
deiSSveS^ige^^ wea einige dieser Elemente Nebenreaktionen (Wasserstoffentwicklung> verursa- 

''''weil die vorerwahnten Hementc edler als Zmk sind. kann man sie aus der L6sung mit Hilfe von metaUischem 
Zirf^^emenS Vwfahren wird fast ausschlieBUch bei der Zinkherstellung verwendet. Jedoch mit der 
V^ifehrensder LSsungsreinigung. wo die edleren MetaUe als rmkausdemZinkelektiolytenmit 
HilfeeinerExtraktionmit^Naphtolentfemtwerden. „„,,n!cni,A« rink i-st 

Obwohl das bei der LSsungsreinigung verwendete allgememe Zementoerungsmitte metallisches Zmk ist, 
werdr"ralemei« einige HilfsstW wie z.B. Arsen oder Antimon emgesetzt Bei der Ver^endvmg vo^ 
Antimon sind die Reinigungsstufen im allgemeinen kontinuierli«* arbeitende Stufen^ so die erste S^^^ Ae 
Entfernung von Cadmium und Kupfer und die zweite Stufe die Entfernung von Kobalt und Nictel umfaBt. die 
zweiteraoilicheStufeistdabeihauptsadiUchdneUnterstOtzungsstufefOrd^vorausg^^ 

Grundsltzlich existieren zwei unterschiedUche Verfahren, die als Hflfsstoff yon Zmk Arsen einsetzen. GemaB 
dem ersten Verfahren werden aus dem Zinkelektrolyten in der ersten Stufe der l^5""jsf«'™^8 
Kobalt und Nickel entweder im Batch-Verfahren oder im kontmuterlich arbeit«mden Verfahren fn»^*;^f 
zweite Stufe ist die Entfernung von Cadmium, und die dritte Stufe - falls erforderhch - wird als UnterstOt- 

zungsstufe far das Verfahren verwendet u-ift,.»«««««-7inifnnrfet 
GemaB dem zweiten Lfisungsreinijungsverfahren unter Verwendung von Arsen als Hilfsstoff l°^J^''^J"^^^l 
die LSsungsreinigung in drei Stufen statt von denen die erste und die dritte Stufe un aHgememen kontmuier^^ 
und die mittlere Stufe ein automatisches Batch-Verfahren ist In der ersten Stufe wird der Hauptteil des Kupfere 
vom Zinkelektrolyten abgetrennt In der zweiten Stufe wird der Rest des Kupfers zusammen nut Kobalt. Nickel 
und Germanium abgetrennt In der dritten Stufe wird hauptsachlich Cadmium abgetrennt 

Die zweite Stufe (das Batch-Verfahren) in einem dreistufigen LSsungsreinigungsverfahren unter Verwendiuig 
von Arsen als Hilfsstoff wird normalerweise wie folgt durchgefOhrt: Das Beschicken des Zinkelektrolyten fa den 
Reaktor wird begonnen. Wenn der Reaktor beispielsweise halb voU ist. wird mit dem Mischen begoimen und das 
Beschicken von Zinkpulver kann beginnen. Zunftchst erfolgt das Beschicken des Pulvers ziemlich schnell. um un 



2 



OS 38 19 020 



Reaktor einen ausreichenden Gehalt zu erreichen. Gegen Ende des Reaktorfailvorgangs wird das Beschicken 
verlangsamt, jedoch noch solange fortgefQhrt. bis die Gesamtmenge des fOr den Ansaiz berechneten Zinks 
zugesetzt ist. Nach einer gegebenen Zeitspanne wird fOr die LOsung eine Co-Anaiyse durchgefOhrt, und falls 
diese zeigt, daQ Kobalt in einer genOgenden Menge abgeschieden isi, ist der Ansatz feriig. Wenn das Analysener- 
gebnis unzureichend isi, wird die Beschickung mil Pulver bis zum Erreichen einer angemessenen Kobaltabschei- 
dung fortgeseizL Die erhaltene Abscheidung wird nichi nach jeder Abscheidung entfernt, vielmehr werden 
nacheinander mehrere Abscheidungen durchgefOhrt, wobei die Abscheidung nur von Zeit zu Zeit entfemt wird. 

pas Dosieren des Zinkpuivers hat ein groOes Problem dargestellt Allgcmein wurde eine "ausreichende" 
Pulvermenge zum Erreichen eines guten Endergebnisses zugesetzt Selbst kleine Stdrungen fuhren normaler- 
weise zu emer Zunahme bei der Verwendung des Pulvers und die RQckkehr zu den frflheren kleineren Zugaben 
hat groBe Anstrengungen erfordert Mit anderen Worten gab es keinerlei geeigneten Indikator fOr die Angemes- 
senheit des eingespeisten Pulvers. 

Es ist beretts selt langem bekannt, daQ die Ausfailung der folgenden Gleichung gehorcht: 

kx t = In-^, 
Ct 



wobei 

k « Koefflzient der Abscheidungsgeschwindigkeit 
t « Abscheidungszeit 
Co « anffinglicherGehait 
Or « Gehalt bei der Laufzeit 

Nach dieser Gleichung findet die Abscheidung dann siatl. wenn im Reaktor die richtigen Bedingungen 
vorliegen. die Menge an Zinkpulver ausreichend ist usw. Es wird jedoch gezeigt, daB eine Zunahme der Zugabe 
an Pulver Ober den Punkt der "ausreichenden Menge" hinaus die Abscheidung nicht beschleunigi. Auf der 
anderen Seite kann ein ubermaOiger Einsatz des Pulvers die Reaktion sogar verlangsamen. wobei der Grund 
dafur die Bildung von alkalischem Zinksulfat ist. 

In der finnischen Verdffentlichungsschrift 66 027 wird ein Losungsreinigungsverfahren fQr ZinkeJektrolyt 
beschrieben, bei dem die bei der Entfernung von Kupfer benQtigte Menge an Zinkpulver so eingestellt wird, daB 
sie ungefahr der stachiometrischen Menge entspricht, die zum Entfemen des Kupfers aus der Ldsung erforder- 
hch ist Die Zugabe von Zinkpulver kann mit Hilfe des Redoxpotenlials der Elektrolytldsung eingestellt werden. 
Das Redoxpotential wird zur Steuerung der Zugabe von Zinkpulver so eingestellt, daB das Potential des 
Elektrolyten innerhalb des Bereiches von +200 bis —600 mV gehalten wird. Der eingesetzte Redoxbereich 
definiert das AusmaB der Kupferentfernung und begrenzt das Abscheiden anderer Metalle. Die Ldsung, aus der 
Kupfer entfemt ist. wird weiter der Entfernung von Kobalt zugefOhrt 

In der Publikation von Sawaguchi et aL "Zinc Electrolyte Purification at Ijima Zinc Refinery", MMIJ/AusIMM 
Joint Symposium 1983, Sendai, S. 21 7-229, wird darauf hingewiesen. daB zum Einstellen des Germaniumgehalts 
die Einstellung eines Potentials eingesetzt wurde. um den Germaniumpegel in der Elektrolytldsung in der 
zweiten Stufe der Ldsungsreinigung hinreichend niedrig zu machen. Wenn das Potential dementsprechend 
innerhalb des Bereiches von —610 bis —640 mV eingestellt wird, kann der Germaniumpegel unterhalb von 10 
ppm gehalten werdea 

In der vorerwahnten Publikation wurde die Messung eines Redoxpotentials verwendet. um das AusmaB der 
Entfernung des aus der Ldsung zu entfernenden Metalls einzustellen. Dies ist selbstverstandlich im Hinblick auf 
die Qualttat des Endproduktes ein wichtiger Faktor. Ein anderer Faktor, der die Produktionskosten von Zink 
beeinfluBt, ist die bei der Ldsungsreinigung eingesetzte Zinkpulvermenge. Wie aus der finnischen VerOffentii- 
chung 66 027 deutlich wurde. entspricht z, B. bei der Entfernung von Kupfer die anfangliche Menge des zugege- 
benen Zinkpuivers grob der sidchiometrischen Menge. wonach das Pulver gemaB den Anforderungen der 
Situation zugegeben wird. Es trifft zu. daB die erwahnte Publikation die Einstellung der Zugaben mit der Hilfe 
des Redoxpotentials erwahnt, andererseits spiegelt der angegebene Bereich ( + 200 bis -600 mV) wieder. daB 
die gegenseitige Abhangigkeit zwischen der Zugabe und dem Potential unklar geblieben ist 

ErfindungsgemaB kann mit Hilfe von Redoxpotentialmessungen die Zugabe von Zinkpulver insbesondere bei 
der Ldsungsreinigung von Zinkelektrolyt so eingestellt werden. daB sie innerhalb des optimalen Bereichs bleibt 
Die wesentlichen charakteristischen Merkmale der Erfindung werden aus dem beigefQgten Anspruch 1 deutlich. 

In der zweiten Stufe der Ldsungsreinigung - bei der sogenannten Kobaltentfernung - wird das nach der 
Entfernung von Kupfer verbliebene Kupfer aus der Ldsung zusammen mit Kobalt Nickel und Germanium 
abgeschieden. Die nachfolgende Tabelle zeigt die Mengen der Elemenie, die in die zweite Stufe der angewand- 
ten Ldsungsreinigung eintreten. Die Restgehalte der aus der zweiten Stufe enthaltenen Ldsung mOssen exu-em 
geringsein: 
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Element Anfangsgehalt Endgehalt 

Cu 50-150 mg/l <0,lmg/l 

Co 10-50 mg/l <0^ing/l 

Ni 10-50 mg/l < 0.1 mg/l 

Ge 0.1 -3 mg/l <(M)2mgA 

Wie vorstehend ausgefOhrt wunle. werden bei der Abscheidung metalllsches Zinkpulver und AsjOs verwen- 
deuDer Absdieidungsvorgang folgtden folgenden ReakUonsglcichungent 

Cu*+ + Zn — Cu + Zn*+ 

6Cu+* + AsaOj + dZn — 2CujAs + 9Zn«-+ )J 
2Me+* + AsjOs +5Zn — 2MeAs + 5Zn++ ^' 

Me - QvNi 

Die Abscheidung von Germanium ist unbekannt Ab Nebenreaktion Rndet Auflesung von Zn-Pulver statt: 

Zn + H2S04-*ZnS04 + Hit « . „ * «> 

xZn + ZnS04 + y^H^O- ZnS04 • xZr^OHh • yliiO i + xH, t W 

Die Arsenmenee wird in einfacher Weise geraSB dem anfanglichen Gehalt eingestellt Infolgedessen fOhft der 

^tfs^ S^Tberraschenderweise gezeigt. daB man durch Einstellen ^^1!^^^^^^^^^^^^ 
ver mit Hilfe des Redoxpotentials opUmale Abscheidungsbedmgungen ohne die Vcwendung ObrarMlftgw 
KenS^ZnSver einhdten kann. Gleichzeitig zeigt die Messung auch m6gliche Stfirungen bfj^fr Zu^ 
von Pulver auf. Dfe Erfindung wirdnachfolgend unter Bezugnahme auf die be.gefQgteZeichnung beschnebeii,m 
der die wesentlichen Merkmale der Erfindung graphisch eriautert smd; es zeigt: p-doxootendals als 

Fig. 1 die Kobaltentfemung aus der ElektrolytlOsung bei unterschiedlichen Werten des Redoxpotentials ais 

FunktionderZeit: ...... . w j 

Fig. 2 die Entfemung von Nickel in gleicher Weise wie oben; und 

Fla. 3 die Entfemung von Germanium in gleicher Weise wie oben. « u i. j Kr:^i,«i h.r»:«« h»im 

ASdo^ Zeidmung wird deutfich. daB das Maximum bei der Abscheidung von Kobalt und Nidkel bereite bem 
P^ti^-^S^ln^hvwW±D3^ Maximum bei der Abscheidung von Germanium f aUt m den Bereich von 
!Sm bS iS Sv. D^ Redoxi tential wurde mit einer Platinelektrode gemessen. die eingesetzte Bezugselek- 

d^^aL^^g'SS^Fi^^^^^ wurde gefunden. daB man durch EJnjdlen der Z^^^^^^^ 

Pdver mit Hilfe von Potentiahnessungen die Menge des eingesetzten Zn-Pulvers in emfacher Weise bis auf die 
EES frOhWeingesetzten Menge vermindem kann. wobei das AusmaB an Verunreinigungen das gleidte 
Ef DiL b^Mtetd^dfe ProduWonskapazitat einer Anlage wesentlich gesteigert werden kann. wobei der 
mSdS Nu^«^deS SSK?r«rfS,et werden kann. wem, die Hektrolyse der U|mtierende Fakto^^^^ 
^Se^ S^feTrmindening der Produkdonskosten von Zmkputver bedeutet alleme ebenfalls emen 

tiiSie^nSn SeS^lfSS^ bei der zweiten Stufe der LSsungsreinigung auf 

e£ Sen We^efngestS^^^^^ Pulvers wird so gewahjt daB das ?«samm™ nut 

dS- TSin den Reaktor eintretende C^* das Kobaltarsenid oder das Nickelarsenid der bereits mi Rei&tor 
SA^SnAbscSinichtlfe^ 

an ZhSroulver so sein,daB sich das Zn-Pulver nicht iSst und daB kein Arsenwasserstoff gebUdet wird. obwoM die 
Ws^aSA^eneStWennArsenwasserstoffgebM^^ 

Sr^fSdi ftorSoch darOber hinaus selbstversttodlich zu vermehrtem Verbrauch an Zinkpulver VWr 
tttSgen daB beim aisau der Potentialeinstellung die Menge an Arsenwasserstoff^e zusammen nut 
de^S^en freiSsetzt wird. betrachtlich geringer als zuvor ist Dies ist darauf ^''^c'^-^gF^^^Jf^ 
PoteXljetztkeifensoniedrigenWerterreichtdaBdieEntstehungvonArsen^ 

Pr^^ hat « sich gezeigt. daB es in dieser Stufe eine gute L6sung darsteUt. das Redoxpotential mnerhsdb des 
BSeVvon-3lobis--550^ 

naTdS emen Stufe der L6sungsfeinigung in der L6sung verbliebene Kupfer ffjff^^^f^^^^^^ 
den Beschreibung entfernt. Danach wird die Zugabe von Zinkpulver so emgesteU^ d'J' J« ^bs^f^^e^S 

das gewOnschte Potential aufrechterhalten wird und daB diese Metalle abgeschieden werden. jedoch gleichzeitig 
SSrS^ Einsatz an Zn-Pulver vermieden wird. Wenn die Gehalte der ^/Z^^'^'"^ ^"^^'f^J^^ 
LBsung bezOglich der verschiedenen Verunreinigungen ebenso bekannt ist wie die Menge an un Reaktor nach 
!ten^ra«gSenAnsttzenvorhandenerAb«hea^^^^ 
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definieren. wonach die Beschickung mil Pulver gestoppt wird. 

Vorstehend wurde das Einstellen des Redoxpotenlials in der zweiten Stufe der Ldsungsreinigung beschrieben, 
wo das Verfahren als Batch- Verfahren betrieben wird. Das Einstellen des Redoxpotentials kann jedoch auch bei 
einem kontinuierlichen Verfahren verwirklicht werden. Enlsprechend kann die Entfernung von Kobalt auf 
kontinuierliche Weise erfolgen oder man kann das Einstellen des Redoxpotentials in anderen Slufen der 
LOsungsreinigung einsetzen. 

In der vorstehenden Beschreibung wurde die Erfindung hauptsachlich in bezug auf ein Verfahren beschrieben. 
welches Arsen als Hilfsstoff einsetzl. Es wird jedoch darauf hingewiesen. daB man das Verfahren auch auf 
Verfahren anwenden kann. die andere Hilfsstoffe einsetzen. wobei es bei dieser Verwendugn mit dem Gedanken 
der vorliegenden Erfindung vollstfindig Oberelnstimmt. Die optimalen Werte des Redoxpotentials kdnnen im 
Vergleich zu den vorstehenden Daten geringfOgig, nicht jedoch in wesentlichem Umfang. variieren. 
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